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Приводятся результаты исследования и аттестации первого в России и СНГ ГСО меди для 
определения кислорода. Обсуждаются и сравниваются варианты аттестационного анализа (меж- 
лабораторный анализ, дифференциальная аттестация, прецизионная аттестация). Применитель­
но к ГСО для определения газов в металлах делается заключение о возможности упрощения 
процедуры аттестации.
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Состояние проблем ы
Настоящ ая работа является первым этапом в 
создании системы  Государственных ста нд арт­
ны х образцов для метрологического обеспечения 
определения кислорода в меди.
Известно, что кислород оказывает сущ ествен­
ное вли ян и е  на э кс п л у а та ц и о н н ы е  свойства  
меди (электропроводность, механические харак­
те р и сти ки  и др.) [1-3]. Содержание кислорода в 
меди различны х м арок регламентируется Госу­
дарственны м и стандартам и [4] и подлеж ит обя-
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зательному определению. Этот вид анализа о т ­
носится к  сфере Государственного надзора и. со­
гласно современным требованиям, контроль то ч ­
н о сти  а н а л и за  требует п р и м е н е н и я  Государ­
ственны х стандартны х образцов (ГСО) [5]. О дна­
ко, в России и СНГ ГСО меди с аттестованны м  
содержанием кислорода отсутствуют.
П ри разработке ГСО 5813-91 состава меди 
[6.7] содержание кислорода аттестовать не уда­
лось из-за большой межлабораторной погреш но­
сти  анализа (ориентировочное содержание к и с ­
лорода < 0,001 %*). Зарубежные СО имеются, од­
нако , во-первы х, дороги, а во-вторы х -  не м огут 
прим еняться  без процедуры  п р и зн а н и я  и х  Гос­
стандартом  России [5], что та кж е  требует сущ е­
ственны х эко но м и че ски х  затрат.
Наиболее распространённым, простым, полу­
чи вш и м  мировое признание  и надёжное прибор­
ное обеспечение (фирма LECO и  др.) методом о п ­
ределения газообразую щ их примесей в металлах 
является метод восстановительного плавления в 
среде инертного  газа [8]. Поэтому разрабатывае­
мые в ОАО «УИМ» ГСО с аттестованной массовой 
долей кислорода, водорода, азота предназначе­
ны  для м етрологического  обеспечения им енно 
этого метода.
К а к  правило, в настоящее время при  анализе 
меди использую тся  ГСО сталей, разработанны е 
ГНЦ РФ ОАО «УИМ», что является вы нуж денны м , 
но не оптим ал ьны м  способом м етрологического 
обеспечения анализа  меди из-за  различия  ме­
то ди чески х  условий анализа сталей и меди. В 
соответствии  с ф и зи ко -хи м и че ски м и  свойства­
ми анализируемого материала в случае меди ряд 
параметров методик: температура анализа, со­
став ванны -разбавителя и. главное, подготовка 
поверхности пробы специф ичны, отличны от п р и ­
меняемых при  анализе других  материалов (в ча ­
стности . сталей) [8,9]. Надёжное и наиболее ко р ­
ректное обеспечение точности  анализа дости га ­
ется применением  СО, полностью  соответствую ­
щ и х анализируемому объекту по материалу, д и ­
апазонам определяемых концентраций  и услови­
ям анализа.
В связи с излож енны м , а та кж е  для эконом ии  
достаточно дорогих ГСО сталей необходимость 
создані ія отечественны х станд артны х образцов 
меди для определения кислорода очевидна.
Вы бор м атериала для аттестации первого  
в России и СНГ ГСО меди для определения кис­
лорода
Изучение специальной литературы  [ 1 -3 и др.], 
а та кж е  норм ативно-технической  докум ентации 
(НТД). реглам ентирую щ ей содержание кисл оро­
да в меди и её сплавах (Государственные с та н ­
дарты. Технические условия), показало, что д и а ­
пазон подлежащ их определению массовых долей 
кислорода весьма ш ирок: от содерж ания менее 
0.001 до 0 .2 -0 .3% .
В соответствии с регламентируемым содержа­
нием  кислорода [4], согласно правилам метроло­
гического  обеспечения аналитического  ко н тр о ­
ля [10], для анализа  меди требуется создание 
системы, вклю чаю щ ей, на  наш  взгляд, не менее 
четырёх типов ГСО с аттестованным содержани­
ем кислорода, ориентировочно:
< 0,001 %: (0.002-0.004) %: (0.01 -0.03) %; (0.1 -0,3) %.
НТД регламентирует в меди общее содержание 
кислорода, однако доля растворённого кислоро­
да весьма ни зка , и он присутствует в меди, ка к  
правило, в виде э в т е кти ки  м едь-закись  меди, 
располагающ ейся по границам  кристаллов. При 
прока тке  э вте кти ка  коагулирует и образую тся 
вклю чения  за ки си  меди [1-3 и др.]. Это м ож ет 
приводить к  сущ ественной неоднородности рас­
пределения кислорода в материале, что. возм ож ­
но. является одной из трудностей, ста вш и х п р и ­
чиной  отсутствия  ГСО в России и СНГ. Таким  об­
разом. получение однородного материала в соот­
ветствии с требованиями к  ГСО является необхо­
дим ы м  условием, определяющ им возм ож ность 
создания ГСО меди.
Важ ной проблемой является такж е подготовка 
материала в виде, удобном для анализа методами 
восстановительного плавления. Оптимальной яв­
ляется ‘‘катанка" ( 0 4 - 8  мм): однако черновая медь 
обычно не прокатывается (продукт -  в виде слит­
ков). “Дозирование" кислорода для получения тре­
буемых диапазонов концентраций -  задача слож­
ная. Получение прокатанного до требуемого диа­
метра ( 4 - 8  мм) металла с малым содержанием 
кислорода (до 0.001 %) весьма затруднительно [11].
Все перечисленные выше проблемы необходи­
мо реш ить при подготовке материала СО меди для 
определения кислорода.
В связи с излож енны м и выше трудностям и в 
качестве материала для первого ГСО меди (шифр 
М Г-1) выбрали, к а к  представляется, наиболее 
простой вариант -  медь с содержанием кислоро­
да в “среднем” диапазоне 0,01 -  0 .03 %. Такой 
металл технологичен, производится в виде «ка­
танки» . содерж ание  кислорода  обеспечивает 
анализ большого набора м арок меди [4]. анализ 
не вызывает методических затруднений, влияние 
поверхностного окисления при средних концент­
рациях значительно меньше, чем при  малых [11].
П риготовление материала и исследование  
однородности
Материал ГСО приготовлен предприятием “Ре­
верс -  И м пэкс" на установке непрерывного горя ­
чего литья. Полученная ка та н ка  0 6 мм далее 
была дополнительно протянута до 0 4 мм для удоб-
*) Здесь и далее везде по тексту содержание кислорода и других элементов характеризуется массовой долей, выраженной в 
процентах.
ства приготовления  проб массой 0.8 -  1,5 г, н а и ­
более приемлемых для анализа методами восста­
новительного плавления.
Общ ая масса материала (~ 100 кг) была п р и ­
готовлена в виде бунтов, м аркированны х по ходу 
прока тки  (всего 8 бунтов): каж ды й бунт м аркиро ­
ван в начале и в конце по ходу п р о ка тки ; конец 
каж дого  бунта эквивалентен началу следующе­
го. На исследование отбирали стерж ни  длиной -  
500 мм от начала каж дого  бунта и от конца  пос­
леднего (9 проб).
Для оценки  однородности пробы анализиро­
вали методом восстановительного плавления на 
приборе ф ирмы LECO RO 116 в лаборатории ГНЦ 
РФ ОАО “У Й М ”. Предварительное исследование 
показало, что  материал закономерно неодноро­
ден: содержание кислорода меняется от 0 .035  в 
начальной части  материала до 0 .027  в его вто ­
рой половине. Первые четыре бунта (-5 0  кг) по
этой причине  были отбракованы  и в качестве ма­
териала ГСО использовали оставш иеся 4 бунта с 
содержанием кислорода 0 ,026  - 0 ,028 %. Для это­
го материала вы полняли  одноф акторны й д и с­
персионны й анализ (с выделением блочного эф­
фекта) с достаточны м (120) количеством  измере- 
н и й  [12,13].
Получены следующие результаты:
Среднее квадратическое  отклонение  (СКО). 
х а р а кте р и зу ю щ е е  схо д и м о сть  опред ел ени й :
S.v = 7.61 • 1 0 4 %. СКО: характеризую щ ее воспро­
изводимость: St.= 1 ,4010  3% : СКО, характеризу­
ющее неоднородность: Sh = 1,08-10 3 %
В табл. 1 приведены  требования к  то чности  
определения кислорода в меди, предъявляемые 
действую щ им Государственным стандартом [9] и 
рассчитанны е для предполагаемого ориентиро ­
вочного  содерж ания кислорода в аттестуемом 
материале СО [10].
Таблица 1
Нормы точности определения кислорода в меди по ГОСТ 13938.13 для 
материала ГСО МГ -  1, % мае.
Массовая доля 
кислорода
d2 D а« °в А
0,01-0,5
(интервал по [9]
О.ЗС+0,002 0.4С+0.004 - - -
0,027
(вМГ-1)
0,010 0,015 0,0036 0,0054 0,011
Примечания. d2 -  допускаемое расхождение двух параллельных определений; 
рассчитывается по приведённой формуле, где С -  определяемая массовая доля кислорода; 
D -  допускаемое расхождение двух результатов анализа;
п -  генеральное СКО. характеризующее сходимость (в стандарте не приводится),
d2
рассчитывается по формуле ° с* * 2 77 ~~ генеРальное СКО. характеризующее
воспроизводимость (в стандарте не приводится), рассчитывается по формуле о ,-  ;
Д - предельная погрешность метода, рассчитывается по формуле Д= 2ое [10].
В табл.2 приведены рассчитанны е поданны м  
табл. 1 требования ГЬсстандарта [ 12.14]. к  погреш ­
ностям при  аттестации  ГСО.
Таким  образом, сходимость определений, ха ­
рактеризую щ ая внутриэкзем плярнѵю  однород­
ность. S(,v= 7.6 1 0 4 % «  0 .0036  % (допускаемое 
значение по табл. 1 и 2).
М ежэкзем плярная неоднородность составля­
ет S„= 1.08*10 3% <  0 .1А% (табл. 1). что соответ­
ствует требованиям табл. 2.
Таблица 2
Нормативные требования к результатам аттестации ГСО МГ-1, % масс.
Sex S s SH S* Ад Дсо
не более 
0,0036
не более 
0,0054
не более 
0,0011
не более 
0,0054
не более 
0,0033
не более 
0,0044
Примечания. SCx, SA -  выборочные СКО, характеризующие воспроизводимость 
и неоднородность при дисперсионном анализе; SA -  СКО, характеризующее 
воспроизводимость при межлабораторном аттестационном анализе; ДА -  по­
грешность аттестационного анализа, вычисленная по известным формулам [13] 
с учётом коэффициента Стьюдента и объёма выборки для вероятности 0,95; 
Дсо ~ погрешность стандартного образца, вычисленная с учётом SA и SH [14].
Следовательно, в н утр и э кзе м п л я р н а я  и ме- 
ж экзем пл ярная  однородность удовлетворитель­
ны : материал СО пригоден для дальнейш ей а т ­
тестации.
А ттестация м атериала СО
И спользование  м еж лабораторного  анализа 
(МЛА) является наиболее распространённы м  и 
п р и зн а н н ы м  способом аттестации  ГСО состава 
[ 10.15]. О днако, этот способ (участие 10-20 орга­
ни за ций ) является затратны м , достаточно дли­
тельны м. Кроме того, его надёж ность в некото­
ры х случаях не м ожет априори  считаться  безус­
ловной: в частности , п ри  определении газов в 
металлах к  настоящ ему времени возникла новая 
си туаци я  и. соответственно, новая схема изм е­
рений . Ранние модели приборов с им пульсны м 
нагревом  ф ирм LECO. S tröh le in , Balzers всегда 
предусм атривали град уи ровку  изм ерительной 
части  дозированием  измеряемого газа в газовую 
смесь. Это обеспечивало ни зкую  измерительную  
погреш ность и единство градуировки. В настоя­
щее время практически все чаще используется гра­
дуировка приборов по стандартным образцам, что 
вполне приемлемо для производственных анали­
зов при  известной номенклатуре материалов и 
достаточности типов ГСО. Блок газовой градуиров­
ки  не используется (или даже отсутствует), что вно­
сит дополнительную  погреш ность в результаты 
межлабораторного анализа в зависимости от вы ­
бора и качества градуировочных СО.
В связи с этим , наряду с трад иционны м , о п ­
П огреш ность межлабораторной аттестации  
ГСО МГ -1 не превыш ает допускаемой (см.табл. 2): 
А* = 0 .00086  «  0,0033. П оскольку погреш ность 
неоднородности S,, = 0 ,00108 > 1 /8  ДА, то погреш ­
ность Dco расчитывается по формуле (ГОСТ8.532):
Дс о =2
/  74,65 \  8
— +116,64 • 10"8% = 0,00238 %
робовали иные способы аттестации [10,15] содер­
ж а н и я  кислорода в материале ГСО М Г -1.
Меж лабораторная аттестаиия. В межлабо- 
раторном  аттестационном  анализе участвовали 
10 предприятий. Каждому участнику  работы пре­
доставлялся материал, достаточны й для вы пол­
нения  не менее чем 10 измерений. Анализ вы ­
полняли сериями, по 3 -  4 определения в серии. 
Использовался метод восстановительного плав­
ления в среде инертного  газа-носителя на п р и ­
борах ф ирм LECO (разные модели) , S tröh le in  и 
E itra . Анализ вы полняли по ГОСТ 13938.13.
Некоторые у ч а стн и ки  в течение года вы пол­
няли большее количество независимых серий и з­
мерений и. та ки м  образом, для аттестации полу­
чено 17 независим ы х результатов (упорядочен­
ная выборка), % масс.: 0 ,0241: 0 .0242 : 0 ,0246: 
0 ,0255 : 0 .0255: 0 ,0255: 0 .0263: 0 .0263 : 0.0271:
0 .0272 : 0 .0273: 0 ,0275: 0 .0279: 0 .0284 : 0 .0288: 
0 ,0292 :0 ,0293.
Отбраковке по известным статистическим  кр и ­
териям [10.13] полученные данные не подлежат.
Обработка результатов МЛА производилась по 
ГОСТ8.532 [14] для числа определений 15 < N < 50.
Пш отеза о нормальном распределении прове­
рялась по ассиметрии и эксцессу, критери ю  Ш а- 
пиро-У илка  [10] и составному кр и те р и ю  (ГОСТ 
8.352). Во всех перечисленных случаях гипотеза 
о нормальном распределении результатов не о т ­
вергалась. Дальнейш ая обработка результатов 
производилась по правилам нормального распре­
деления (табл. 3).
Таким  образом, аттестованные характеристи ­
к и  ГСО . % м ае.: м а ссо в а я  доля  ки сл о р о д а : 
Сл = 0.0268: абсолютная погрешность аттестован­
н о го  з н а ч е н и я  п р и  в е р о я т н о с т и  0 .9 5  
Асо = 0 ,0024.
Аттестаиия ГСО дифференииалъным мето­
дом. Значение аттестуемых ха р а кте р и сти к  СО 
может быть установлено на основе передачи раз­
мера величин от действую щ его ГСО [10]. О п ти ­
мальные результаты достигаю тся при  близости 
анализируемы х материалов для действующ его и
Таблица 3
Статистические характеристики совокупности данных аттестационного анализа
Параметр совокупности Результаты расчётов
Объём выборки, N 17
Среднее значение (аттестованное значение СО) С 0,02675 %
Дисперсия аттестационного анализа (межлабораторная 
дисперсия) Sa
282,39- 10'8 %
Воспроизводимость аттестационного анализа SA 16,81 • 10'4%
Погрешность аттестации Дд (Р=0,95) 8,64 • 10-4 %
аттестуемого ГСО, близости содерж аний аттес­
туемого ком понента , отсутствии  вл и яю щ их  на 
результат анализа ф акторов и общей методике 
анализа. В наш ем случае все указанны е  условия 
соблюдены бы ть не м огут (медь и сталь - разные 
материалы, ГСО меди отсутствую т). Однако, при 
соблюдении условий анализа обоих материалов 
опробование эффективности дифференциальной 
аттестации  представляется целесообразным.
В качестве “опорного" выбран ГСО СГ - 15 со­
става стали углеродистой (10 кп) № 6508-92  по 
Госсреестру по следующ им п ричи нам : аттесто­
ванное значение ГСО (0,024 ± 0.0013) %, что весь­
ма близко к  аттестуемому в М Г-1 (~ 0,027 %): сталь 
10 к п  (материал ГСО С Г -15) - кипящ ая, кислород
в ней не связан в прочны е окислы  (А120 3 и  др.) и 
легко экстрагируется  из металла: методика а н а ­
лиза не вызывает затруднений и практи че ски  со­
впадает с прим еняем ой для анализа меди.
Различной является лиш ь подготовка поверх­
но сти  проб  к  а н а л и зу : медь т р а в я т  по ГО СТ 
13938.13, а пробы  ГСО СГ-15 обезж ириваю т в 
эфире или в спирте.
Диф ф еренциальную  аттестацию  вы полняли 
согласно  [10 ]. О т м а териал а  а тте стуе м о го  
ГСО МГ -1 отбирали 20 проб. Параллельно с а н а ­
лизом каж дой  навески МГ -1 анализировали ГСО 
СГ-15. В ы полняли  4 серии измерений, по 5 пар 
изм ерений в каж д ой  серии (табл. 4).
Таблица 4
Результаты аттестации материала ГСО МГ-1 дифференциальным методом, % мае.
Номер пары Номер серии к = 1. .4
проб в серии 1 2 3 4
і = 1...5 с„ Г°'■ 'и Е ,і С ,2 С0 Е,2 С,з С0Ч з Е,з С м С0'- 'М Ем
1 0,0266 0,0250 0,0016 0,0274 0,0253 0,0021 0,0276 0,0248 0,0028 0,0287 0,0252 0,0035
2 0,0231 0,0225 0,0006 0,0289 0,0272 0,0017 0,0279 0,0260 0,0019 0,0279 0,0275 0,0004
3 0,0278 0,0218 0,006 0,0276 0,0267 0,0009 0,0282 0,0259 0,0023 0,0279 0,0253 0,0026
4 0,0281 0,0222 0,0059 0,0282 0,0264 0,0018 0,0283 0,0263 0,0020 0,0294 0,0263 0,0031
5 0,0283 0,0238 0,0045 0,0288 0,0245 0,0043 0,0283 0,0250 0,0033 0,0291 0,0281 0,0010
О
І
* O
l
* 
о 0,0268 0,0231 - 0,0282 0,0260 - 0,0281 0,0256 - 0,0286 0,0265 -
В табл.4 пр и н яты  следующие обозначения: 
С ік -  результаты определения кислорода в ат­
тестуемом образце в к-ой  серии:
С?к -  результаты воспроизведения аттестован­
ного значения  ГСО СГ -15 в к-ой  серии:
С к. С2 - средний результат для аттестуемого 
материала в к-ой  серии и среднее значение вос­
произведённой в к -ой  серии аттестованной ха ­
рактер истики  ГСО СГ-15 соответственно:
Е, к. -  разность результатов определений к и с ­
лорода в сравниваемых материалах для і-й  пары 
в к -ой  серии.
О ценку и обработку данны х табл. 4 проводили 
по [10]. Все требования к  точности  результатов 
соблюдены. Результаты аттестации дифференци­
альным методом, с учётом  неоднородности (для 
вероятности 0.95) составили:
СА = 0,266 %. Дсо = 0,0028 %.
Эти результаты весьма близки  к  полученны м  
при межлабораторной аттестации.
Экспериментальные данные, полученные при 
диф ф еренциальной аттестации  (табл. 4). позво­
ляю т оценить взаимосвязь между результатами
анализа меди и стали. Зависим ость между со ­
держ анием  кислорода в стали и меди на узком  
отрезке [0.02-0.03] %. удовлетворительно а п пр о к­
симируется уравнением :
у = а + 0,6 • X .
где у  -  содержание кислорода в меди, х  -  в стали. 
Коэф ф ициент корреляции (оценка п р и б л и ж ё н ­
ная из-за узости отрезка варьирования величин) 
составил ~ 0.5: оценка  свободного члена «а» по 
указан ной  выш е п ричине  невозможна. Диф ф е­
ренцируя приближ ённое уравнение регрессии, 
получим:
dy = 0,6 dx
Это означает, что при  градуировке приборов 
для определения кислорода в меди и контроле 
точности  анализа с помощ ью  образцов стали из- 
за различия ф и зи ко -хим и ческих  свойств и усло­
вий анализа учиты вается  возм ож ная систем а­
тическая ош ибка  приблизительно лиш ь на 60 %. 
что подтверждает необходимость прим енять для 
указанны х выше целей лиш ь полностью  адекват­
ные пробам СО.
Атгпестаиіія материала ГСО МГ-1 прецизион­
ным методом. О дним из возм ож ны х способов ат­
тестации  СО, кроме традиционного  MJIA, явля­
ется использование прецизионного  метода или 
прибора, если таковы е существуют, или аттеста­
ция в одной лаборатории, но наиболее квалиф и­
цированной  в той  области ана л и ти ки , для ко то ­
рой аттестуется образец [ 15]. В нашем случае п р и ­
меняется, ка к  правило, один метод а на ли за - вос­
становительное плавление, реализованны й на
разны х ти п а х  приборов: поэтому речь может, на 
наш  взгляд, идти  о выборе наиболее квалиф ици­
рованного исполнителя, прим енении  наиболее 
прецизионного  прибора и варианта  анализа.
Анализ архива, накопленного в ОАО «УИМ» в 
процессе аттестации  ГСО за период с 1969 по 
2001 гг., показал, что  результаты, полученны е 
разработчиком , п ракти че ски  всегда совпадают с 
аттестованны м  значением  ГСО (табл.5).
Таблица 5
Результаты определения кислорода при аттестации ГСО, %
(прибор LECO RO-116 с газовой градуировкой)
Шифр ГСО Аттестованные
характеристики
Результат УИМ Размах результатов 
МЛА
СГ-1 0,0030 ± 0,0003 0,0030 0,0020-0,0036
сг-з 0,0138 ±0,0005 0,0137 0,012-0,016
СГ-4 0,0033 ± 0,0002 0,0034 0,0029-0,0039
СГ-5 0,0049 ±0,0003 0,0050 0,0038-0,0059
СГ-6 0,0053 ±0,0004 0,0052 0,0044-0,0066
СГ-8 0,0014 ±0,0002 0,0012 0,0005-0,0031
СГ-9 0,0031 ±0,0002 0,0030 0,0023-0,0037
СГ-11 0,0038 ±0,0003 0,0038 0,0031-0,0075
СГ-15 0,0240 ±0.0013 0,025 0.020-0.026
СГ-16 
(водород)
0,00032 ± 0,00004 0,00030 0,00021-0,00043
СГ-17 0,0287 ±0,0015 0,0307 0,026-0,036
МГ-1 0,0268 ± 0,0024 0,0272 0,0241-0,0293
То же следует сказать и о результатах, полѵ- LECO (табл.6. дополненная по сравнению  с [18]).
ченны х при  аттестации  ГСО только на приборах
Таблица 6
Результаты аттестационного анализа на приборах LECO, %
Тип ГСО Кислород Азот
Аттестованные 
характеристики,СА±Д
Средний результат 
для приборов LECO, Сср
Аттестованные 
характеристики,Сд±Д
Средний результат 
для приборов LECO, Сср
1 2 3 4 5
СГ-1 0,0030±0,0003 0,0030 0,0050±0,0002 0,0050
СГ-2 0,0139±0,0008 0,0138 0,0345±0,0014 0,0339
СГ-З 0,0138±0,0005 0,0137 0,0048±0,0004 0,0049
С Г^ 0,0033±0,0002 0,0031 0,0091 ±0,0003 0,0090
СГ-5 0,0049±0,0003 0,0050 0,0056±0,0002 0,0055
СГ-6 0,0053±0,0004 0,0053 0,0032±0,0004 0,0034
СГ-8 0,0014±0,0002 0,0011 0,0060±0,0002 0,0059
СГ-9 0,0031 ±0,0002 0,0031 0,0510±0,0025 0,049
СГ-10 0,050±0,002 0,050 0,077±0,002 0,076
СГ-11 0,0038±0,0004 0,0040 0,0047±0,0004 0,0047
Окончание табл. 6
1 2 3 4 5
СГ-12 0,0036±0,0005 0,0037
СГ-13 0,0104±0,0008 0,0098 0,0052±0,0005 0,0050
СГ-14 0,172+0,006 0,171 0,024±0,001 0,024
СГ-15 0,0240±0,0013 0,0238 0,0033±0,0004 0,0033
СГ-17 0,0287±0,0015 0,0285 0,0041 ±0,0004 0,0043
МГ-1 0,0268±0,0024 0,0268 - -
Водород, %
СГ-16 0,00032±0,00004 0,00032 - -
Примечание. В таблицу внесены результаты, полученные при аттестации ГСО МГ-1.
В связи с этим  представляло интерес обрабо­
тать результаты, полученные при аттестации МГ - 
1 только в ОАО «УИМ» (табл. 7).
Результатов анализа N=8< 15, обработка данных 
проводилась по ГОСТ8.532. Распределение резуль­
татов -  симметричное (по ранговому критерию ).
Таблица 7
Результаты' аттестационного анализа материала СО МГ-1 в ОАО «УИМ», % мае.
1 2 3 4 5 6 7 8
0,0255 0,0271 0,0272 0,0272 0,0273 0,0275 0,0284 0,0288
каждый результат - среднее из 10-20 определений
д
В результате обработки данны х ОАО «УИМ« по 
[14) получено: СО
СА= 0,0272%.
погреш ность  аттестации  СО, вы численная  по 
ГО С Т8.532 составила
ДА = 0,0009 %.
Погреш ность с учётом неоднородности
І(0,0009 f , 42
= 2 • J -  ^ - + (0 ,00108 f  = 0 , 0024%
Сравнение различны х сп особов  а т т ест а ­
ции; выводы
А ттестованны е ха р а кте р и сти ки , полученные 
при  разны х вариантах аттестации, приведены в 
табл. 8.
Результаты аттестации ГСО МГ-1 различными способами.
Таблица 8
Способ аттестации Аттестованное значение 
СО (содержание 
кислорода, %)
Погрешность 
аттестации Да
Погрешность СО 
(с учётом неодно­
родности)
Примечания
Традиционный МПА
0,0268
0,00086
0,0024
Распределение не про­
тиворечит нормальному
Дифференциальная 
аттестация в ОАО «УИМ» 0,0266
0,0015
0,0028
“
Аттестация поданным 
ОАО «УИМ» (N=8) 0,0273
0,0009
0,0024
Распределение сим­
метричное, оценка по 
ГОСТ 8.532
Различия в а тте сто ва н н ы х  зн а ч е н и я х  ГСО 
незначим ы , погреш ности  аттестации, наиболь­
шие для диф ф еренциального метода, тем не ме­
нее соответствуют требованиям табл. 2.
Приведённые данны е даю т основание пола­
гать, что в качестве «прецизионного« метода це­
лесообразно использовать в будущем аттестацию  
ГСО только в лаборатории разработчика, что бе­
зусловно. эконом ичнее и. вполне вероятно, то ч ­
нее. Естественно, этот вывод относится  к  ко н к -
ретной аттестации  газообразую щ их примесей в (М Г-1) для определения кислорода в меди пред- 
металлах и  не м ож ет им еть общего характера. ставлялись традиционно результаты межлабора-
На экспертизу в ГЬсстандарт для утверж дения торной аттестации .
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DEVELOPMENT & CERTIFICATION OF THE CERTIFIED REFERENCE MATERIAL (CRM) FOR 
DETERMINATION OF OXIGEN CONTENT IN COPPER
S.B.Shubina, V.E. Trofimova, T.A.Krylova, A.A.Balchugov
The results o f research and certification o f the CRM of copper for determination of oxygen content, 
which is the first in Russia and CIS, are given. The results of certification analyses are discussed and 
compared.
